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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine Membran aus verbrucktem Polymer, die durch ein ausgwahltes 
Verfahren hergestellt wird. Die erfindunggsgemasse Membran zeigt eine deutlich verbesserte Bruchzahigkeit (Bruchdehnung/Span- 
nung) bei nahezu unverandertem Quellverhalten. Die erfindungsgemassen Membranen eignen sich zur Herstellung von Memb- 
ran-Electroden-Einheiten fur Brennstoffzellcn. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung einer Membran aus verbrucktem Polymer und 
Brennstoffzelle 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Membran aus verbrucktem Polymer, ein 
Verfahren zur deren Herstellung und eine Brennstoffzelle enthaltend eine solche 
Membran. 

Eine Brennstoffzelle enthalt ublicherweise einen Elektrolyten und zwei durch den 
Elektrolyten getrennte Elektroden. Im Fall einer Brennstoffzelle wird einer der beiden 
Elektroden ein Brennstoff, wie Wasserstoffgas, und der anderen Elektrode ein 
Oxidationsmittel, wie Sauerstoffgas, zugefQhrt und dadurch chemische Energie aus 
der Brennstoffoxidation in elektrische Energie umgewandelt. 

Der Elektrolyt ist fQr Wasserstoffionen, d.h. Protonen, aber nicht fur reaktive Gase 
wie das Wasserstoffgas und das Sauerstoffgas durchlassig. 

Eine Brennstoffzelle weist in der Regel mehrere Einzelzellen sogenannte MEU's 
(Membrane-Electrode-Unit) auf, die jeweils einen Elektrolyten und zwei durch den 
Elektrolyten getrennte Elektroden enthalten. 

Als Elektrolyt fur die Brennstoffzelle kommen Feststoffe wie 
Polymerelektrolytmembranen oder FJiissigkeiten wie Phosphorsaure zur 
Anwendung. In jiingster Zeit haben Polymerelektrolytmembranen als Elektrolyte fQr 
Brennstoffzellen Aufmerksamkeit erregt. So verwendet man als Materialien fur 
Polymerelektrolytmembranen beispielsweise Perfluorsulfonsaurepolymere und 
Komplexe aus basischen Polymeren und starken Sauren. 

Das Perfluorsulfonsaurepolymer weist im allgemeinen ein Perfluorkohlen- 
wasserstoffgerCist, wie ein Copolymer aus Tetrafluorethylen und Trifluorvinyl, und 
eine daran gebundene Seitenkette mit einer Sulfonsauregruppe, wie eine 
Seitenkette mit einer an eine Perfluoralkylengruppe gebundenen Sulfonsauregruppe. 
Die Sulfonsauregruppe geht unter Abgabe eines Wasserstoffions in ein Anion Uber 
und leitetdaher Protonen. 

Es sind bereits Polymerelektrolytmembranen mit Komplexen aus basischen 
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Polymeren und starken Sauren entwickelt worden. So beschreibt W096/13872 und 
die korrespondierende US-PS 5,525,436 ein Verfahren zur Herstellung einer 
protonenleitenden Polymerelektrolytmembranen, bei dem ein basisches Polymer, 
wie Polybenzimidazole, in eine starke Saure, wie Phosphorsaure, Schwefelsaure 
usw., eingetaucht wird. 

Eine solche Brennstoffzelle, bei der eine derartige Polymerelektrolytmembran 
eingesetzt wird, hat den Vorteil, dafc sie bei Temperaturen von 100°C oder darQber 
betrieben werden kann. 

In J. Electrochem. Soc, Band 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 wird die Dotierung des 
eines Polybenzimidazols in Phosphorsaure beschrieben. 

In W097/37396 und der korrespondierenden US-PS 5,716,727 wird ein Verfahren 
zur Herstellung einer Polymerelektrolytmembran beschrieben, bei dem man ein 
Polybenzimidazol in Trifluoressigsaure lost, die LSsung dann mit Phosphorsaure 
versetzt und anschlie&end das Losungsmittel entfernt 

Selbst wenn ein basisches Polymer an sich eine ausreichende mechanische 
Festigkeit aufweist, kommt es vor, dafi die mechanische Festigkeit des basischen 
Polymers durch Impragnieren mit einer starken Saure zwecks Verleihung von 
Protonenleitfahigkeit bis zu einem unzureichenden Grad abnimmt. Daher ist eine 
weitere Verbesserung der mechanischen Festigkeit des basischen Polymers zwecks 
Anwendung des Komplexes aus dem basischen Polymer und der starken Saure auf 
die Elektrolytmembran fur die Brennstoffzelle usw. erwQnscht. 

In der US-PS 5,599,639 wird ein basisches Polymer beschrieben, wobei in ein 
basisches Polymer, Polybenzimidazol usw., mittels eines Linkers, wie einer 
Alkylengruppe usw., eine SulfonsSuregruppe eingefuhrt wird. Das basische Polymer 
mufc Wasser aufnehmen, damit es protonenleitfahig wird und somit als 
Elektrolytmembran fur die Brennstoffzelle verwendet werden kann. 

Beim Eintauchen des basischen Polymers in Wasser kommt es jedoch vor, da(i das 
basische Polymer aufquillt und keine ausreichende mechanische Festigkeit erzielt 
wird. 

In WO 00/44816 finden sich Ansatze zur Verbesserung der mechanischen Festigkeit 
und des Quellverhaltens einer Membran. Hierbei wird eine L&sung enthaltend ein 
basisches Polymer und ein Verbrttckungsreagenz zum Gielien der Membran 
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eingesetzt und anschlieftend die Verbriickung durchgefuhrt. Auch diese Membranen 
sind hinsichtlich ihrer mechanischen Festigkeit noch verbesserungswQrdig. 
Insbesondere die Bruchzahigkeit ist noch unzureichend. 

Es wurde nunmehr gefunden, daft eine Verbriickung der basischen Polymeren und 
des Verbriickungsreagenz in Gegenwart eines speziellen Katalysators Abhilfe 
schafft. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Membran aus verbrticktem Polymer 
erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die folgenden Schritte: 

A. Herstellung einer Losung enthaltend ein basisches Polymer mit mindestens einer 
Aminogruppe in einer Wiederholungseinheit und mindestens einem 
VerbrOckungsreagenz in einem geeigneten Losemittel, 

B. Gieften einer Folie mit der aus Schritt A) erhaltenen Losung 

C. Entfernen des LSsemittels aus Schritt A) 

D. DurchfQhrung der Verbriickungsreaktion in der gemaft Schritt C) erhaltenen Folie 

E. Dotierung der gemaft Schritt D) erhaltenen Folie mit einer starken Saure 
dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt A) zusatzlich ein basischer Katalysator 
zugemischt wird. 



In der Regel lost man das basische Polymer in dem Losungsmittel, versetzt die 
erhaltene Ldsung mit dem Verbriickungsreagenz und dem basischen Katalysator 
und vermischt anschlieftend innig. 

Hinsichtlich des Verbriickungsreagenzes bestehen keinerlei Beschrankungen, sofem 
es sich urn eine Verbindung mit einer funktionellen Gruppe, die mit einer Aminosaure 
reagiert, handelt. Das Verbriickungsreagenz weist vorzugsweise mindestens zwei 
funktionelle Gruppen zur Umsetzung mit der Aminogruppe im Molekiil auf und ist in 
der Regel eine organische Verbindung. Beispiele fur derartige Gruppen sind 
Epoxidgruppen und Isocyanatgruppen. Wenn jedoch die Epoxidgrupe und die 
Isocyanatgruppe im VerbrQckungsmittelmolekQI vorliegen, so reagieren die beiden 
Gruppen miteinander, was daher nicht bevorzugt ist. 

Das VerbrOckungsreagenz weist daher vorzugsweise mindestens zwei 
Epoxidgruppen Oder Isocyanatgruppen pro MolekOI auf. 

Beispiele fur die organische Verbindung mit nicht weniger als zwei Epoxidgruppen 
und nicht weniger als zwei Isocyanatgruppen sind eine Epoxyverbindung der Formel 
(II) sowie eine organische Verbindung der Formel (III). Aufterdem kQnnen die 
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Wasserstoffatome in den Epoxidgruppen der Epoxyverbindung der Formel (II) durch 
ein Halogen oder eine Niederalkylgruppe substituiert sein. 

R 1 



R 1 

OCN'' ^NCO 



In der obigen Formel steht R 1 fur eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen, beispielsweise eine geradkettige oder verzweigte 
Niederalkylengruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, die durch eine Nitrogruppe, 
eine Sauerstoffatom, eine Epoxidgruppe oder eine Arylgruppe substituiert sein kann, 
und eine geradkettige oder verzweigte Niederalkoxygruppe mit 1 bis 15 
Kohlenstoffatomen, die durch eine Nitrogruppe, eine Epoxidgruppe oder eine 
Arylgruppe substituiert sein kann. Als Arylgruppe werden auch Heteroaryle 
verstanden die 4 bis 20 Kohlenstoffatome autweisen, insbesondere bevorzugte Aryle 
sind im einzelnen Phenyl, Napthyl und Indenyl. 

Der Begriff Niederalkyl bedeutet bei Verbindungen der Formel (II) und (III) eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen. 

Der Begriff Aryl bzw. Heteroaryl bedeutet bei Verbindungen der Formel (II) und (III) 
ein Aryl bzw. Heteroaryl mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen. 
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Beispiele fur R 1 sind die folgenden Gruppen. 




In den obigen Formeln sind m, k und I gleich oder verschieden und stehen jeweils fiir 
eine ganze Zahl von 1 bis 6. 

Ein Verbriickungsreagenz mit drei funktionellen Gruppen im MolekOI, die mit einer 
Aminogruppe reagieren, ist beispielsweise die folgende Verbindung. 

CH 2 OCH-CH 2 
O 

CH 3 CH 2 C CH 2 OC^CH 2 

I ° 
CH 2 OCH-CH 2 

O 

Besonders bevorzugte Verbriickungsreagenzien sind Bis-phenol-A — glycidylether 
[BPAGDE] und 1,4 Butyl-diglycidylether. 

Die LSsung gemalS Schritt A) enthalt vorzugsweise 0,1 bis 7 Mol-% des 
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Verbrtjckungsreagenzes pro Einheit des basischen Polymers, weiter bevorzugt 0,5 
bis 6 Mol-% des Verbrtjckungsreagenzes pro Einheit des basischen Polymers, und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 Mol-% des Verbrtjckungsreagenzes pro Einheit des 
basischen Polymers. 1st der Anteil an VerbrQckungsreagenz zu hoch, so wird die 
Impragnierung des basischen Polymers mit einer starken Saure schwierig. 1st der 
Anteil an VerbrQckungsreagenz dagegen zu gering, so wird die mechanische 
Festigkeit der Polymermembran nicht ausreichend verbessert. 

Die Losung gemaR SchrittA) enthalt vorzugsweise mindestens 1 Gewichtsprozent 
des basischen Polymers und weiter bevorzugt mindestens 2 Gewichtsprozent des 
basischen Polymers. Die Losung gemali SchrittA) enthalt vorzugsweise hochstens 
95 Gewichtsprozent des basischen Polymers, weiter bevorzugt nicht mehr 80 
Gewichtsprozent des basischen Polymers und besonders bevorzugt nicht mehr 50 
Gewichtsprozent des basischen Polymers. 

Als basisches Polymer wird ein basisches Polymer mit mindestens einer 
Aminogruppe in einer Wiederholungseinheit verwendet. Da die Aminogruppe in der 
Wiederholungseinheit vorliegt, ist das Polymer basisch, und die Aminogruppe kann 
mit dem Verbruckungsmittel reagieren. Im Hinblick auf die Reaktivitat gegeniiber 
dem Verbruckungsmittel handelt es sich bei der Aminogruppe in der 
Wiederholungseinheit vorzugsweise um ein primare oder sekundare Aminogruppe. 

Die Wiederholungseinheit im basischen Polymer enthalt vorzugsweise einen 
aromatischen Ring mit mindestens einem Stickstoffatom. Bei dem aromatischen 
Ring handelt es sich vorzugsweise um einen funf- oder sechsgliedrigen Ring mit eins 
bis drei Stickstoffatomen, der mit einem anderen Ring, insbesondere einem anderen 
aromatischen Ring, anelliert sein kann. 

Das basische Polymer ist vorzugsweise in dem Losungsmittel I6slich. Im einzelnen 
sind in einer Losung vorzugsweise mindestens 1 Gewichtsprozent des basischen 
Polymers und weiter bevorzugt nicht weniger als 2 Gewichtsprozent gel5st. Diese 
Merkmale erleichtern die Bildung einer einheitlichen Polymermembran, ohne dad 
sich darin Poren bilden. 

Als basisches Polymer kommen im Rahmen der vorliegenden Erfindung u.a. 
Polybenzimidazole, Polyimidazole, Polyvinylimidazole und Polybenzbisimidazole in 
Betracht. Darunter sind Polybenzimidazole bevorzugt. 
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Bevorzugte Polybenzimidazole entsprechen der folgenden Formel: 




(•) 



worin Rfiir Alkylen, Perfluoralkylen odereinen Substituenten einer der folgenden 
Formeln: 

a ,a h rcr.jor. 

steht, wobei aufierdem jede Alkylen- und Perfuoralkylengruppe, die R sein kann, 
vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome und besonders bevorzugt 1 bis 6 
Kohlenstoffatome aufweist. 

Als basische Polymere k6nnen auch Polybenzbisimidazole der folgenden Formel 
verwendet werden: 




worin R die oben angegebene Bedeutung hat. 

In die Aminogruppe der Polybenzimidazole oder Polybenzbisimidazole kann Qber 
einen Linker eine stark saure Gruppe, wie eine Sulfonsauregruppe (-SO3H), eine 
Phosphorsauremonoestergruppe (-0-P(=0)(OH) 2 ) usw M eingefuhrt werden. 
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Als Linker kommen die oben aufgeftihrten Gruppen R in Betracht Alternativ dazu 
kann der Linker eine lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen, die mit einem Fluoratome substituiert und durch ein 
Sauerstofatom (-0-) oder eine Gruppe der Formel -NCR 2 )-, worin R 2 fur ein 
Wasserstoffatom oder eine Niederalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatome steht, 
unterbrochen sein kann. Als Kohlenwasserstoffgruppe kommen in Betracht: eine 
Niederalkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, die durch ein Sauerstoffatom 
oder eine Arylengruppe, wie eine Phenylengruppe, unterbrochen und verzweigt sein 
kann; und eine Arylengruppe, wie eine Phenylengruppe, die mit einer 
Niederalkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, einer Niederalkoxygruppe mit 1 
bis 20 Kohlenstoffatomen, einer Sulfonsauregruppe, einer Aminogruppe, einem 
Fluoratom usw. substituiert sein kann. Alternativ dazu kommt eine Gruppe der 
Formel -(CR 3 R 4 ) p -0-(CR 5 R 6 ) q - 

worin p und q unabhangig voneinander jeweils fur eine ganze Zahl von 1 bis 10 
stehen und 

R 3 , R 4 , R 5 , und R 6 unabhangig voneinander jeweils gleich oder verschieden sind und 
fur ein Wasserstoffatom; ein Fluoratom; eine Niederalkylgruppe mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder eine Niederalkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; 
eine Arylgruppe, wie eine Phenylgruppe, die mit einer Niederalkylgruppe mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, einer Niederalkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einer 
Sulfonsauregruppe, einer Aminogruppe, einem Fluoratom usw. substituiert sein 
kann; oder eine stark saure Gruppe wie eine Sulfonsauregruppe, eine 
Phosphorsauremonoestergruppe und vorzugsweise ein Wasserstoffatom; ein 
Fluoratom oder eine Niederalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen, in 
Betracht. 

So kann man beispielsweise in die Polybenzimidazole oder Polybenzbisimidazole 
eine Gruppe der Formel >N-(CR 3 R 4 ) r S0 3 H, worin N fur ein Stickstoffatom im 
Imidazolring der Polybenzimidazole oder Polybenzbisimidazole steht; r fOr eine 
ganze Zahl von 1 bis 20 steht und R 3 und R 4 die oben aufgefuhrten Bedeutungen 
besitzen, einfuhren. 

Bei der EinfQhrung einer stark sauren Gruppe am Stickstoffatom der 
Polybenzimidazole oder Polybenzbisimidazole uber den Linker ist es nicht 
notwendig, dafc der Linker und die starke Saure an alien Stickstoffatomen eingefuhrt 
werden. Man kann den Linker und die starke Saure auch nur an einigen der 
Stickstoffatome einfuhren, wobei an den anderen Stickstoffatomen gebundene 
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Wasserstoffatome verbleiben. Da die verbleibenden Wasserstoffatome mit dem 
Verbrflckungsmittel reagieren konnen, ist dies bevorzugt. 

Beispielsweise kann man den Linker und die starke Saure an 5 bis 85 Prozent der 
Stickstoffatome des basischen Polymers, wie die Stickstoffatome des Imidazolrings, 
insbesondere an 10 bis 75 Prozent der Stickstoffatome und ganz besonders an 15 
bis 45 Prozent der Stickstoffatome einfQhren. 

Das basische Polymer kann durch Umsetzung mit einem Sulton in Losung sulfoniert 
Oder sulfoalkyliert werden. Hierbei verwendet man beispielsweise eine L6sung von 1 
bis 30 Gewichtsprozent des basischen Polymers und insbesondere eine Losung von 
5 bis 20 Gewichtsprozent des basischen Polymers. Als Losungsmittel fur die 
Sulfonierung Oder Sulfoalkylierung verwendet man vorzugsweise das Losungsmittel 
fur das flOssige Medium, das weiter unten beschrieben wird. 

Eine Beschreibung dieser Reaktion findet sich beispielsweise in US-PS 5,599,639, 
US-PS 4,814,399 und Ahmed Mstafa. Chemical Review, S. 195-223(1954). Aufalle 
diese Druckschriften wird hiermit ausdrQcklich Bezug genommen. 

Das basische Polymer stammt vorzugsweise aus der Gruppe bestehend aus 
Polybenzimidazolen, Polyimidazolen, Polyvinylimidazolen und 
Polybenzbisimidazolen . 

Altemativ dazu kann das basische Polymer bereits in seiner Wiederholungseinheit 
eine stark saure Gruppe aufweisen. Die Gegenwart der starken Saure sorgt fOr 
Protonenleitfahigkeit. 

Als Ldsungsmitte! fQr das flQssige Medium ist ein LQsungsmittel bevorzugt, das nicht 
mit dem VerbrOckungsmittel reagiert. Bevorzugt ist ein organisches Losungsmittel, 
insbesondere ein polares organisches Losungsmittel. Als organische Losungsmittel 
seien im einzelnen niedere Amide wie N-Methyl-2-pyrrolidon, N, N- 
Dimethylacetamid, Dimethylformamid; Dimethylsulfoxid usw. genannt. Man kann 
auch ein Gemisch dieser Losungsmittel verwenden. 

Bei dem flussigen Medium kann es sich entweder um eine Losung Oder urn eine 
Suspension handeln. Im Fall der LSsung ist das basische Polymer in dem 
LSsungsmittel gelSst. Im Fall der Suspension sind als dispergierte Phase dienende 
Teilchen aus dem basischen Polymer in einem als kontinuierliche Phase dienenden 
Losungsmittel dispergiert. Altemativ dazu kann es sich bei dem flussigen Medium 
um eine Aufschlammung oder eine Paste handeln. 
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Anschlieftend wird aus der Losung gemSIJ Schritt A) eine Folie erzeugt (Schritt B). 
Hierzu wird die Losung beispielsweise auf einem planen Substrat ausgegossen und 
dann bei Normaldruck Oder unter vermindertem Druck getrocknet. Altemativ dazu 
kann man das basische Polymer mit Hilfe eines Rakelverfahrens in die Folie 
uberfuhren. 

Bei dem Substrat fur das Vergieften oder das Rakelverfahren kann es sich urn einen 
Halbleiter, wie eine Siliciumscheibe, ein synthetisches Polymer, wie 
Poly(ethylenterephthalat), und ein Metall, wie rostfreienStahl, handeln. Wird 
beispielsweise eine Rolle aus Poly(ethylenterephthalat) als Substrat verwendet, so 
kann man zur Herstellung einer Folie mit konstanter Breite und beliebiger Dicke eine 
kontinuierlich arbeitende Vergudanlage verwenden. In diesem Fall wird die Losung 
auf das Substrat aufgegossen und lauft durch einen Spalt mit vorgegebenem 
Abstand und dann durch einen Trockenofen zum Trocknen mittels Warmwind. 

Altemativ dazu kann die Folienbildung gemafi dem in der japanischen Anmeldung 
Nr. Hei 10-125560 beschriebenen Verfahren erfolgen. 

Hierbei wird die Losung in einen Zylinder mit zylinderformiger Innenflache gegossen, 
und anschlieBend der Zylinder in Drehung versetzt wird. Gleichzeitig lafct man das 
Losungsmittel durch die durch die Drehung verursachte Zentrifugalkraft abdampfen; 
wobei sich auf der Innenflache des Zylinders eine zylindrische Polymerfolie 
weitgehend einheitlicher Dicke bildet 

Mit diesem Verfahren kann das basische Polymer mit einer einheitlichen Matrix 
ausgebildet werden. 

Dieses in der japanischen Patentanmeldung Hei 10-125560 beschriebene Verfahren 
ist ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Beschreibung. 

Das Entfernen des Losungsmittel in Schritt C) kann durch Trocknung erfolgen. 
Zwecks leichterer Trocknung kann das Erhitzen unter vermindertem Druck von nicht 
mehr als 1 Atmosphere, vorzugsweise nicht mehr als 0,1 Atmospharen und weiter 
bevorzugt nicht mehr als 0,05 Atmospharen erfolgen. 

Vorteilhafterweise erfolgt die VerbrQckung in Schritt D) durch Erhitzen erfolgen, so 
dad die VerbrQckung (Schritt D) und die Trocknung (Schritt C) zugleich in einem 
Schritt erfolgen kann. 

Altemativ dazu kann man das Erhitzen zwecks Trocknung der Folie auf eine 
Temperatur begrenzen, die unterhalb der Reaktionstemperatur des 
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Verbriickungsreagenzes liegt und anschlieftemd die Folie zwecks VerbrUckung stark 
erhitzen. Zum Erhitzen zwecks Trocknung oder zum Erhitzen zwecks Verbriickung 
kann man Warmluft verwenden. 

Die Verbriickung gemali Schritt D) kann auch durch eine Bestrahlung mit 
elektromagnetischen Wellen (photochemische Reaktion) erfolgen. 

Die VerbrUckung bewirkt, das die Epoxidverbindung der Formel (I la) mit dem 
Polybenzimidazol der Formel (I) unter Verbriickung einer Polymerkette umgesetzt 
wird. 



In den obigen Formeln hat R 1 die oben aufgefuhrte Bedeutung. 

Ganz analog wird die Isocyanatverbindung der Formel (III) mit dem 
Polybenzimidazol der Formel (I) unter VerbrQckung einer Polymerkette umgesetzt. 




(i) 
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In den obigen Formeln hat R 1 die oben aufgefOhrte Bedeutung. 

In den obigen Formeln werden der einfacheren Darstellung halber verschiedene 
Polymerketten verbruckt. Es ist jedoch auch moglich, dafl eine Verbruckung der 
gleichen Polymerkette und eine Innenseite einer Wiederholungseinheit erfolgt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann man das basische Polymer zwecks 
Verleihung von Protonenleitfahigkeit mit einer starken Saure impragnieren (Schritt 
E). Die Impragnierung/Dotierung kann mit der starken Saure in Form des flQssigen 
Mediums erfolgen. Altemativ dazu kann man die Impragnierung/Dotierung mit der 
starken Saure aber auch nach Folienbildung (Schritt C), aber vor dem Erhitzen bzw. 
der Verbruckung durchfuhren. Die Impragnierung mit der starken SSure kann aber 
auch nach dem Erhitzen erfolgen. 

Die AusfQhrungsform, bei der mit der starken Saure in Form des flussigen Mediums 
impragniert wird, bezieht sich auf die Zugabe einer starken SSure zum flQssigen 
Medium. Vorzugsweise reagiert das Verbruckungsreagenz nicht mit der starken 
Saure. 

Die Impragnierung mit der starken Saure erfolgt vorzugsweise nach dem Erhitzen 
der Folie gemaft Schritt C). Das verbrQckte, basische Polymer besitzt eine 
verbesserte mechanische Festigkeit und laBt sich einfacher handhaben. Da das 
Verbruckungsreagenz schon abreagiert ist, ist die Reaktion der starken Saure mit 
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Die Folie aus verbriicktem, basischem Polymer kann in eine starke Saure 
eingetaucht werden, so daft die Folie aus basischem Polymer mit der starken Saure 
impragniert wird und zur Membran wird. Man kann das basische Polymer in eine 
hochkonzentrierte starke Saure mit einer Temperatur von mindestens 35°C, 
vorzugsweise mindestens 40°C und weiter bevorzugt mindestens 50° uber einen 
Zeitraum von hochstens 5 Stunden und vorzugsweise hSchstens 1 Stunde 
eintauchen. 

Die Durchfuhrung des Eintauchschritts bei 35°C oder dartiber ermoglicht eine 
Verkiirzung der Eintauchzeit des basischen Polymers in der starken Saure. Im 
Hinblick auf die Stabilitat der basischen Polymere und der filr die Handhabung von 
starken Sauren bei hohen Temperaturen erforderlichen Sicherheitsvorkehrungen 
erfolgt das Eintauchen bei hochstens 200°C oder darunter, vorzugsweise bei 100°C 
oder darunter und ganz besonders bevorzugt bei 80°C Oder darunter. 

Als starke Saure kommen protische starke Sauren in Betracht. Beispielsweise 
verwendet man bevorzugt Phosphorsaure und Schwefelsaiire. 

Im Rahmen der voriiegenden Beschreibung versteht man unter "Phosphorsaure" 
Polyphosphorsaure, Phosphonsaure (H3PO3), Orthophosphorsaure (H3PO4), 
Pyrophosphorsaure (H 4 P 2 0 7 ), Triphosphorsaure (H 5 P 3 Oi 0 ) und Metaphosphoreaure. 
Die Phosphorsaure, insbesondere Orthophosphorsaure, hat vorzugsweise eine 
Konzentration von mindestens 80 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt eine 
Konzentration von mindestens 90 Gewichtsprozent, noch weiter bevorzugt eine 
Konzentration von mindestens 95 Gewichtsprozent und ganz besonders bevorzugt 
eine Konzentration von mindestens 98 Gewichtsprozent. Der Grund dafiir ist darin 
zu sehen, daft das basische Polymer bei zunehmender Konzentration der starken 
Saure mit einer grofteren Zahl von MolekQIen starker Saure impragniert werden 
kann. 

Die erfindungsgemaft erhaltene Polymerelektrolytmembran, namlich der Komplex 
aus dem basischen Polymer und der starken Saure, ist protonenleitend und kann 
daher vorzugsweise als Elektrolyt fur Zellen verwendet werden. Trotzdem ist der 
Polymerelektrolyt nicht auf die Verwendung fur Zellen beschrankt, sondem kann 
auch als Elektrolyt fur ein Anzeigeelement, ein elektrochromes Element oder 
verschiedene Sensoren verwendet werden. 
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Als basische Katalysatoren kommen basische Oxide und Hydroxyde der 1., II. und III. 
Hauptgruppe des Periodensystems, Hydride der I. Hauptgruppe des 
Periodensystems und Litzium-organyle in Frage, vorzugsweise KOH, LiOH, NaOH, 
RbOH, CsOH, Ca(OH) 2 , Mg(OH) 2 , Ba(OH) 2 , LiH, NaH, KH, Methyl-Lithium und 
Butyl-Lithium. 

Der basische Katalysator wird in Mengen von 0,01 bis 5 Mol-%, vorzugsweise 0,02 
bis 3 Mol-%, insbesondere bevorzugt 0,5 bis 2,5 Mol-%, bezogen auf das 
eingesetzte Verbruckungsreagenz, in die Losung gemaft Schritt A) zugesetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die bevorzugte Verwendung der 
erfindungsgema&en Polymerelektrolytmembran in der Einzelzelle (MEU)fQr eine 
Brennstoffzelle. 

Die Einzelzelle fur eine Brennstoffzelle enthalt eine erfindungsgemafte 
Polymerelektrolytmembran und zwei Elektroden, zwischen denen die 
Polymerelektrolytmembran sandwichartig angeordnet ist. 

Die Elektroden weisen jeweils eine katalytisch aktive Schicht und eine 
Gasdiffusionsschicht zur Zufuhrung eines Reaktionsgases zur katalytisch aktiven 
Schicht auf. Die Gasdiffusionsschicht ist poros, damit reaktives Gas hindurchtreten 
kann. 

Die erfindungsgemafie Polymerelektrolytmembran kann als Elektrolytmembran 
verwendet werden. Aufcerdem kann man die Elektrolytmembran sowie einen 
Vorlaufer far eine Einzelzelle (MEU) mit einer oder beiden katalytisch aktiven 
Schichten herstellen. Des weiteren kann man die Einzelzelle auch durch Fixieren der 
Gasdiffusionsschicht am Vorlaufer herstellen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Brennstoffzelle mit 
mehreren Einzelzellen (MEU's), die jeweils eine nach dem obigen Verfahren 
hergestellte Membran aus verbrticktem Polymer und zwei Elektroden, zwischen 
denen die Membran aus verbrucktem Polymer sandwichartig angeordnet ist, 
enthalten. 

Die mittels des erfindungsgemafJen Verfahren hergestellten Membranen zeigen eine 
gegenuberdem unverbrQckten Polymer eine um mehr als 100% erhShte 
Bruchzahigkeit. 
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Die erfindungsgemafcen Membranen zeigen weiterhin bei einer Bruchdehnung von 
mindestens 60% eine Spannung von mindestens 1,5 MPa., vorzugsweise eine 
Bruchdehnung von mindestens 80% eine Spannung von mindestens 2 MPa. 



1) unmodifizierte PBI 
Membra n 




2) 1% DGEBPA 

3) 2,5% DGEBPA 




4) 6%UGbbHA 

5) 7,5% DGEBPA 



















0 20 40 60 80 100 120 

Dehnung (%) 



Abbildung 1: Spannungs-Dehnungskurve mit erfindungsgema&en Membranen 
(2,3,4) und unverbriicktem Polymer (1) sowie zu hohem Anteil an 
Verbruckungsreagenz (5) 

Aus Abbildung 1 ist offensichtlich, das die Bruchzahigkeit (Flache unter der Kurve) 
gegenuber dem unverbrtickten bzw. einen zu hohen Anteil an Verbruckungsreagenz 
enthaltenden Polymeren deutlich verbessert ist. 

Die Messung der Bruchdehnung/Spannung wird an streifenformigen Proben mit 
einer Breite von 15mm und Lange von 120 mm durchgefuhrt. Der Zugversuch erfolgt 
bei einer Temperatur von 100°C mit einer Dehngeschwindigkeit von 50 mm/min. 
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Mol-% 
BPADGE 


E-Modul [Mpa] 


Zugfestigkeit [Mpa] 


Bruchdehnung 

[ % ] 


Bruchzahig 
keit [kJ/m 2 ] 


0 


3,9 


1 


47 


29,5 


1 


4.6 


2 


82,6 


98 


2,5 


6,8 


2,85 


98,2 


158 


5 


5,3 


3,2 


99 


172 


7,5 


5,6 


1,2 


30 


20 



Die erfindungsgemafien Membranen zeigen erfreulicherweise eine nahezu 
unverandertes Quellverhalten zwischen 40 und 50%. 



60 




10 

o J , , , 

0 2 4 6 8 

Gehalt an DGEBPA (Gew. %) 



Beispiele 

Verbruckung mit konstantem KOH-Zusatz 

Jeweils mit 1, 2.5, 5 und 7,5 Mol% BPADGE wird eine 15%-ige PBI Losung (150 
gramm, 0.4870 mol) nach folgender Arbeitsvorschrift verbrtickt werden. 

Die Verbruckungsvorschrift: 

Die PBI-Losung wird in einem Kolben vorgelegt und mit Argon entgast Dann wird 
zur PBI-Losung 10 mg KOH gegeben und 30 min bei 60°C geruhrt. Danach wird das 
Verbruckungsreagenz dazu gegeben und bei 60°C 1h lang weiter geruhrt. Die 
Losung wird in entgast und ein Film gegossen. Der Film wird dann mit uber einen 
Zeitraum von 15-30 Minuten bei einem Temperaturintervall zwischen 30 und 200°C 
Die so erhaltenen Filme wurden mit 85%-H3P0 4 uber mindestens 72 Stunden dotiert. 
Anschliefiend wurden die Messungen gemacht. 
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1 . Membran aus verbrucktem Polymer erhaltlich durch ein Verfahren umfassend 
die folgenden Schritte: 

A. Herstellung einer Losung enthaltend ein basisches Polymer mit mindestens 
einerAminogruppe in einer Wiederholungseinheit und mindestens einem 
VerbrQckungsreagenz in einem geeigneten Losemittel, 

B. Gieften einer Folie mit der aus Schritt A) erhaltenen Losung 

C. Entfernen des Losemittels aus Schritt A) 

D. DurchfOhrung der Verbriickungsreaktion in der gemall Schritt C) erhaltenen 
Folie 

E. Dotierung der gemali Schritt D) erhaltenen Folie mit einer starken Saure 
dadurch gekennzeichnet, dafi in Schritt A) zusatzlich ein basischer Katalysator 
zugemischt wird. 

2. Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR das 
Verbrtickungsreagenz mindestens zwei Epoxidgruppen oder Isocyanatgruppen 
pro Molekul aufweist 

3. Membran gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
VerbrQckungsreagenz mindestens eine Verbindung der Formel (II) und/oder (III) 



R 1 

OCN^ ^NCO 



00 

worin R 1 fQr eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen 
steht, ist. 
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Membran gemaft Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da(i das R 1 gleich 



H 3 C. 



(CH 2 ) m 

(CH 2 ) m — O— ( C H 2 ), 

(CH 2 ) m — O (CH 2 )— O— (CH 2 ) k 



<fH 3 

■CH 2 ' H 2 C 




CH 3 

worin m, k und I jeweils gleich Oder verschieden sind und fur eine ganze Zahl 
von 1 bis 6 stehen, ist. 

4. Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad das 
Verbriickungsreagenz mindestens drei Epoxidgruppen pro Molekttl enthalt. 

5. Membran gemali Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dad 
Verbiickungsreagenz die Verbindung 

CH 2 0<^H-pH 2 



O 

CH 3 CH 2 C CH 2 0<^H-pH 2 

CH 2 0<^H-pH 2 
O 

ist. 

7. Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad 

VerbQckungsreagenz Bis-phenol-A-glycidylether [BPAGDE] und/oder 1 ,4 Butyl- 
diglycidylether ist. 
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8. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali die llosung gemali 
Schritt A) 0,1 bis 7 MoI-% des Verbrtickungsreagenzes pro Einheit des 
basischen Polymers enthalt. 

9. Membran gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft als basisches 
Polymer Polybenzimidazole, Polyimidazole, Polyvinylimidazole und 
Polybenzbisimidazole eingesetzt werden. 

10. Membran gemaft Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft als 
Polybenzimidazole solche mit der Formel: 




(I) 



worin R fur Alkylen, Perfluoralkylen oder einen Substituenten einer der 
folgenden Formeln: 

steht, wobei aufterdem jede Alkylen- und Perfuoralkylengruppe, die R sein 
kann, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome und besonders bevorzugt 1 bis 
6 Kohlenstoffatome aufweist, eingesetzt wird. 
1 1 . Membran gemaft Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft als 
Polybenzbisimidazole solche mit der Formel 
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worin R die unter Anspruch 10 angegebene Bedeutung hat, verwendet werden. 

12. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali die VerbrQckung in 
Schritt D) durch Erhitzen erfolgt, so dafl die VerbrQckung (Schritt D) und die 
Trocknung (Schritt C) zugleich in einem Schritt erfolgt. 

13. Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& die Trocknung der 
Folie bei einer Ternperatur durchgefQhrt wird, die unterhalb der 
Reaktionstemperatur des Verbrtickungsreagenzes iiegt und anschlieliemd die 
Folie zwecks VerbrQckung weiter erhitzt wird. 

14. Membran gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft die VerbrQckung in 
Schritt D) durch eine Bestrahlung mit elektromagnetischen Wellen 
(photochemische Reaktion) erfolgt. 

15. Membran gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali als starke Saure in 
Schritt E) PhosphorsSure oder Schwefelsaure eingesetzt wird. 

16. Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad als basische 
Katalysatoren basische Oxide und Hydroxyde der L, II. und III. Hauptgruppe 
des Periodensystems, Hydride der I. Hauptgruppe des Periodensystems und 
Litzium-organyle eingesetzt werden. 

17. Membran gemSB Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dali als basische 
Katalysatoren KOH, LiOH, NaOH, RbOH, CsOH, Ca(OH) 2f Mg(OH) 2 . Ba(OH) 2 , 
LiH, NaH, KH, Methyl-Lithium und/oder Butyl-Lithium eingesetzt werden. 

18. Membran gemSIJ Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali der basische 
Katalysator in Mengen von 0,01 bis 5 MoI-%, bezogen auf das eingesetzte 
Verbruckungsreagenz, in die Losung gemafc Schritt A) zugesetzt wird. 

19. Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad sie eine 
gegenOber einer Membran welche keine Verbruckungen enthalt eine um mehr 
als 100% erhShte Bruchzahigkeit aufweist. 
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20. Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali Membran eine 
Bruchdehnung von mindestens 60% und eine Spannung von mindestens 1,5 
MPa. Aufweist. 



21 . Verwendung der Membran gemafl einem der Anspruche 1 bis 20 zur 
Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten. 

22. Verwendung der Membran gemaB einem der Anspruche 1 bis 20 zur 
Herstellung von Brennstoflzellen. 

23. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 
mindestens eine Membran gemaB einem der Anspruche 1 bis 20 

24. Brennstoffzelle enthaltend mindestens Membran-Elektroden-Einheit gemaB 
Anspruch 23. 
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(57) Abstract: The invention relates to a membrane made of a bridged polymer produced by a method comprising the following 
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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegende Erfindung ist ein Membran aus verbrucktem Polymer erhaltich ein Verfahren 
umfassend die folgenden Schritte: a) Herstellung einer Losung enthaltend ein basisches Polymer mit mindestens einer Aminogruppe 
in einer Wiederholungseinheit und mindestens einem Verbruckungsreagenz in einem geeignetten Losemittel, b) Giessen einer Folie 
mit der aus in Schritt a) erhaltenen Losung c) Entfernen des Losemittels aus Schritt a) d) Durchfuhrung der Verbruckungsreaktion in 
der gemass in Schritt c) erhaltenen Folie e) Dotierung des gemass in Schritt d) erhaltenen Folie mit erner starken Saure dadurch ge- 
kennzeichnet, dass in Schritt a) zusatzlich ein basischer Ratal ysator zugemischt wird. Die erfindunggsgemasse Membran zeigt eine 
deutlich verbesserte Bruchzahigkeit (Bruchdehnung/Spannung) bei nahezu unverandertem Quell verbal ten. Die erfindungsgemassen 
Membranen eignen sich zur Herstellung von Membran -El ectroden-Einhei ten fur Brennstoffzellen. 
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Wahrend der intemaiionalen Recherche konsulHerte etektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtL verwendete Suchbegrfffe) 

WPI Data, PAJ, EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" 


Bezeichnung der Verdffentlichung, so weft erforderfich unter Angabe der in Betracht ko mm en den Telle 


Belr. Anspiuch Nr. 


Y 


WO 00 44816 A (AXIVA GMBH ; YAMAM0T0 TETSU 


1 




(JP)) 3. August 2000 (2000-08-03) 






1n der Antneldung erwahnt 






AnsprQche 






Selte 7, Zelle 18 -Selte 13, Zelle 3 






♦Comparative example 1* 




Y 


US 5 599 639 A (OGATA NA0YA ET AL) 


1 




4. Februar 1997 (1997-02-04) 






in der Anmeldung erwShnt 






Anspruch 1 






Beispiele 1-6 





□ 



Weftere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamilte 



° Besondere Kategorien von art gege barren Veroffentlichungen 

"A* VeroffentHchung, die den allgemeinen Stand der Technik deflniert, 
aber nicht ate besonders bedeutsam anzusehen 1st 

*E" alieresDokument. das jedoch erst am Oder nach dem Internationale n 
An me Ida datum veroffentlfcht worden ist 

"L a VeroffentBchung, die geelgnet 1st einen Prtoritatsanspruch zweifelhaft er- 
schefnen zu lassen, Oder durch die das Veroffentltehungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VeroffentDchung belegl werden 
sol) oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wle 
ausgefOhrt) 

"O" Verdffentlichung, die sfcn auf elne mQndltehe OfTenbarung, 

efrie Benutzung, elne AussteBung oder andere Mafinahmen bezleht 
•P' Verdfientlichung, die vor dem Intemaiionalen AnmeUedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicnt worden 1st 



T* Spaiere Verdffentiicnung, die nach dem intemaiionalen Anmeldedatum 
oder dem Priorttaisdatum ver&ffentficM worden 1st und mil der 
Anmeldung nicht koU'rdtert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erflndung zugrundellegenden Prlnzlps oder der ihr zugrundeBegenden 
Theorie angegeben Ist 

■X' Veroffentflchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann aileln a of grund dleser Veroffentfichung rdcht eis neu oder auf 
ertindeiischerTaligkeit beruhend betrachtet werden 

■V Veroftenlfictiung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ate auf erfindertecher Tatigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VeroffentBchung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentnchungen dieser Kalegorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur etnen Fachmann naheltegendlst 
VerottenUichung, die Mltglied derselben Patentfamirie ist 



Datum des Abschlusses der intemaiionalen Recherche 

31. Jul1 2002 


Absendedatum des inlemationalen Recherchenberichts 

13/08/2002 


Name und PostanscnrSt der fntemationaien RecherchenbehSrde 
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Niaounakis, M 



BNSDOCID: <WO 02070592A3J_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

'Angaben zu Veroffenilichurigen, die zur selben Patentfamilie gehdren 



into! 



males Aktenzelchen 



PCT/EP 02/02215 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
PatentfamiHe 



Datum der 
Veroffentlichung 



WO 0044816 



03-08-2000 



JP 2000281819 A 
W0 0044816 Al 

EP 1165670 Al 



10-10-2000 
03-08-2000 
02-01-2002 



US 5599639 A 04-02-1997 JP 9073908 A 18-03-1997 
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